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@ Verf ahren zur Herttelf ung von Schalenkatafysatoren und Dire Verwendung. 

© Schalenkatalysatoren mit a) einem inerten Trager 
eines Tellchendurchmessers von mindestens 100 (im und 
einer Oberflache bis 20 m 2 /g und b) einer auf der auBe- 
ren Oberflache und in der oberflachennahen Randzone 
der Tragerteilchen festhaftenden Schale, die das kata- 
lytisch aktive Material enthalt, konnen mit Vorteil durch 
Aufbringen des katalytisch aktiven Materials in Form 
eines Pulvers einer TeilchengroBe von hochstens 300 ^m 
in Gegenwart von Wasser auf den stark bewegten Trager 
hergestellt werden, indem man auf die gegebenenfalls mit 
bis 95 % ihres Wasseraufnahmewertes mit Wasser vorbe- 
feuchteten Tragerteilchen kontinuieriich mit jeweils kon- 
stanter Dosiergeschwindigkeit raumllch getrennt vonein- 
ander 1 bis 40 g/Minute/Liter Trager an katalytisch akti- 
vem Material und Wasser mit einem Gewichtsverhaltnis 
von katalytisch aktivem Material zu Wasser von 1:1 bis 
30:1 derart aufbringt, daB der Wassergehalt der sich bil- 
denden Schale kleiner ist als der maximale Sattigungs- 
grad der Schale des katalytisch aktiven Materials. 
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frerfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Schalenkatalysatoren durch Aufbringen von pulverf Qrmi- 
5 gem katalytisch aktivem Material in Gegenwart von Wasser 
auf bewegte Tragert eilchen . 



Aus der GB-PS 1346 943 ist es bekannt, da& man Schalenka- 
talysatoren, bestehend aus einem Trager und einer darauf 

X) aufgebrachten Schale aus katalytisch aktivem Material da- 
durch herstellen kann, daft man das katalytisch aktive Mate- 
rial mit Hilfe des Plasmaspritz- oder Flammspritzverfahrens 
auf den Trager aufbringt. Voraussetzung fur die Anwendung 
des Verfahrens ist die Schmelzbarkeit mindestens einer 

15 Hauptkomponente bei der Arbeitstemperatur des Flammspritz- 
oder des Plasmabrenners. Die auf bekannte Weise des Auf- 
trags mittels Zerstaubung in einem Vergleichsbeispiel erhal- 
tenen Katalysatoren mit V 2 0 5> Mo© 3 und/oder WO^ enthalten- 
den Schalen liefern zwar bei der Oxidation von Indanen im 

20 Vergieioh. zu den Ausbeuten des Verfahrens der 

G3-PS 1 345 943 (45 %) nur eine Ausbeute von 13,8 % a doch 
laBt die Aktivitat von Uber die Schmelze hergestellten akti- 
ven Massen fur viele Verfahren sehr zu wunschen iibrig und 
die fur das Verfahren erforderliche Herstellung von gut rie- 

25 selfahigem Material ist schwierig und aufwendig. 

Aus der US-PS 3" 95-5 377 ist ein spezielles Verfahren 
sur Herstellung von Schalenkatalysatoren f'dr die Gas- 
phasenoxidation von (Meth) Acrolein zu (Meth)Acrylsaure 
30 bekannt, bei den man z.B. Molybdanoxid, Vanadinoxid und 
VJoifrarnmetallpulver durch Erhitzen unter P.uckflu3 in 
VJasser 15st, die erhaltene Auf schlammung eindanpft und 
mehrere Tage bei 115°C trocknet. Die auf diese Weise erhal- 
tene aktive Xatalysatormasse wird dann auf das zuvor mit 
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" Wasser angef euchtete Tragerroaterial auf gebraeht, indem 
das feuchte Tragermaterial in einen Pulver- des aktiven 
Katalysators gewElzt vrird. Ein derartiges Verfahren ist 
auch kus der US-PS 4 077 912 bekannt. Katalysatoren, 

5 die auf diese VJeise hergestellt sind, sind haufig we- 

nig aktiv, insbesondsre da sie hinsichtlich des Anteils an 
katalytisch aktiver Masse in der Schale begrenzt sind durch 
die Porositat des Tragers und damit sein Wasseraufnahmever- 
mSgen. Ein weiterer Naohteil der Methode besteht darin, daB 

10 der Befeuchtungsgrad der jeweiligen Oberflachenschieht wah- 
rend des Beschicbtungsvorganges keinen stationaren Wert be- 
sitzt, was die Haftfestigkeit beeintrachtigt und zu Verkle- 
bungen der Tragerteilchen unter Bildung von Zwillingen und 
Drillingen und zu unterschiedlichen Schalenstarken fiibren 

15 kann. 

Aus der US-PS 2 035 606 (Seite 3), der GB-PS 1 335 496 
und der DE-OS 26 25 887 ist es schlieBlich bekannt, daB 
man Schalenkatalysatoren herstellen kann, indem man 
20 waBrige Suspensionen des katalytisch aktiven Materials 
auf die bewegten Tragerteilchen spruht, viobei die Tra- 
gerteilchen z.B. gemaB der US-PS 3 562 185 und der 
GB-PS 1 385 496 auf Temperaturen tiber 150 C, bei Mit- 
verwendung von Kunstharzdispersionen auf etwa 70 bis 
25 130°C erhitzt sein kSnnen. Dabei erh'alt man Jedoch bei 
der schlagartigen Verdampfung des Suspensionsmediums, 
wenn die Tragerteilcben Temperaturen von z.B. 150°C und 
mehr aufweisen, ira allgemeinen schalenkatalysatoren mit 
unzureichender Abriebf estigkeit der katalytisch aktiven 
30 Schale und hohe Verluste an aktivem Material bei der Be- 
schichtung. Bei Mitverwendung von Kunstharz-Dispersionen 
wird der Beschichtungsvorgang durch schwer kontrollierbare 
Filmbildungsproz sse erschwert, auBerdem mufi das Xunstharz 
anschliefiend herausgebrannt werden, wobei eine Lockerung 
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■"des Strukturgefttges und eine thermische Schadigung der Akti- 
vit£t eintreten kann. 3ei dem Verfahren der 
DE-OS 26 26 887, bei dem bei Temperaturen von 25 bis 80°C 
gearbeitet werden kann, kann es zu Verklebungen der besprtth- 
5 ten Teilchen kommen und die Haft f est igkeit der Schale ist 
hSufig unbefriedigend. 

Es wurde nun gefunden, da& man Schalenkatalysatoren mit 

a) einem inerten TrSger eines Teilchendurchmessers von 

10 mindestens 10Q / um und einer OberflSche bis 20 m /g und 

b) einer auf der Sufieren OberflSche und in der oberflS- 
chennahen Randzone der TrSgerteilchen f esthaftenden 
Schale, die das, katalytisch aktive Material enthSlt, 

durch Aufbringen des katalytisch aktiven Materials in Form 
15 eines Pulvers einer TeilchengrSBe von hSchstens 300 / xam in 
Gegenwart von Wasser auf den stark bewegten TrSger mit Vor- 
teil herstellen kann, indem man auf die gegebenenfalls 
mit bis 95 % ihres Wasseraufnahmewertes vorbef euchteten 
Tragerteilchen kontinuierlich mit Jeweils konstanter 
20 Dosiergeschwindigkeit raumlich getrennt voneinander 

1 bis 40 g/Minute /Liter TrSger an katalytisch aktivem 
Material und Wasser mit einem GewichtsverhSltnis von kataly- 
tisch aktivem Material zu Wasser von 1:1 bis 30:1 derart 
aufbringt, daB der Wassergehalt der sich bildenden Schale 
25 kleiner ist als der maximale SSttigungsgrad der Schale des 
katalytisch aktiven Materials. 

Werden bei dem neuen Verfahren porfise TrSger eingesetzt, so 
soil deren mittlerer Porendurchmesser bevorzugt iiber 20^um 
30 betragen und die TeilchengroBe des katalytisch aktiven Mate- 
rials soli dann kleiner sein als der mittlere Porendurch- 
messer des TrSgers. 
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*Es zeigte sich iib err as chend, da£ das erf indungsgemSSe Ver- n 
fahren im Gegensatz zu den bekannten Verfahren auch bei der 
Herstellung von Katalysatorchargen im technischen MaBstab 
Schalenkatalysatoren mat sehr einheitlicher Verteilung der 
5 aktiven Masse auf den Tragerteilchen ohne Agglomeration der 
Katalysatorteilchen einheitlichem Schtlttgewicht und mit 
einer hohen Abriebf est igke it liefert, was eine besonders 
gleichmSBige und rasche Fttllung von Rohrbundelreaktoren er- 
mSglicht und zu einer Verbesserung der durchschnittlichen 

10 Selektivitat und Raumzeitausbeute techniscber Chargen bei- 
tragt. Ein weiterer ttberraschender Vorteil des erfindungsge- 
maBen Verfahrens besteht darin, daS auch bei Gewichtsantei- 
len der aktiven Masse von iiber 100 und sogar 150 Gew.2, be- 
zogen auf den TrSger', bzw. bei Schalendicken fiber 0,8 mm, 

15 z.B. 1,5 mm, noch Schalenkatalysatoren mit guter Abriebf - 
stigkeit erhalten werden, was beim technischen Einsatz von 
Schalenkatalysatoren z.B, bei der Oxidation von Isobuten zu 
Methacrolein, von Bedeutung ist. 

20 Pttr das neue Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysa- 
toren kommen die tiblichen TrSgermaterialien, wie Aluminium- 
oxide, z.B. v-AlgOj, Siliziumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkon- 
dioxid und Silikate, beispielsweise Magnesiums Hikat und 
Aluminiumsilikat sowie Siliziumcarbid in Prage. Die Teil- 

25 chen des TrSgermaterials kSnnen ungeformt Oder geformt 

sein, wobei geformte TrSger mit deutlich ausgebildeter Ober- 
flSchenrauhigkeit, beispielsweise Kugeln Oder Ringe bevor- 
zugt werden. Der Teilchendurchmesser der TrSger soil minde- 
stens lOOytim betragen und liegt vorzugsweise im Bereich von 

30 0,5 bis 12 mm, insbesondere von 1 bis 9 mm. Die TrSger k5n- 
nen poros Oder unporSs sein, doch sollen porose TrSger 
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 20 / um, vor- 
zugsweise mindestens 50^ um aufweisen. Bei Verwendung porS- 
ser TrSger soil di Teilchengrofie des aktiven Materials im 

35 
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allgemeinen kleiner sein als der mittlere Porendurchmesser 
des Tragers. Sollen die fertigen Katalysatoren fur Reaktio- 
nen eingesetzt werden, bei denen bei Temperaturen oberhalb 
etwa 350°C gearbeitet wird, so werden Trager bevorzugt, de- 
5 ren innere OberflScfae unter 5, insbesondere unter 2 m 2 /g 
und deren Porositat im allgemeinen 0 bis 10. % betragt und 
vorzugsweise kleiner als 5 % ist. Sollen die fertigen Scha- 
lenkatalysatoren bei Temperaturen eingesetzt werden, die un 
terhalb etwa 300°C liegen, so kSnnen auch Trager mit Porosi 
10 tat en fiber 5 Oder Qber 10 % vorteilhaft sein. Trager, die 
eine Porositat unter 30 2, insbesondere unter 5 % aufwei- 
sen, kommen fur die Herstellung der neuen Schalenkatalysato 
ren bevorzugt in Betracht. 

15 Die Art, bzw. die Zusammensetzung des katalytisch aktiven 
Materials ist fur das neue Verfahren nicht spezifisch; 
grundsatzlich kann nach dem neuen Verfahren praktisch jedes 
katalytisch aktive Material auf Trager aufgebracht werden. 
In Prage kommen alle bekannten Ublichen, insbesondere filr 

20 stark exotherme Reaktionen geeignete Katalysatormassen, vor 
allem auf Basis von Metalloxiden, Metalloxidmischungen und/ 
Oder Metallmischoxiden, wie sie insbesondere ftlr katalyti- 
sche Oxidationsreaktionen, beispielswweise die katalytische 
Oxidation von sx.-Olefinen, wie Propen und Isobutylen, zu oL,B 

25 -olefinisch ungesattigten Aldehyden, wie besonders Acrolein 
und Methacrolein sowie von Kohlenwasserstoffen, wie Butan 
Oder Buten zu Maleinsaureanhydrid, o-Xylol- zu Phthalsaurean 
hydird, o- und p-substituierte Alkylbenzole zu o- und p-sub 
stituierten Benzaldehyden, die oxidative Dehydrierung von 

30 Kohlenwasserstoffen Oder Alkoholen sowie die Oxidation von 
Aldehyden eingesetzt werden. Derartige katalytisch aktive 
Massen sind beispielsweise in der GB-PS 1 491 750, 
GB-PS 1 249 290, GB-PS 1 351 218, GB-PS 1 4l6 099 und der 
GB-PS 1 305 810 beschrieben. Von besonderem Interesse sind 

35 die fiir die (Meth)Acroleinoxidation zu (Meth)AcrylsSure iib- 
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lichen katalytisch aktiven Massen auf Basis von Oxiden bzw. 
Mischoxiden, die Molybd£n, Vanadin, Wolfram, Kupfer oder/ 
xand Mangan oder/und Eisen, sowie gegebenenfalls untergeord- 
neten Mengen an Alkali- und Erdalkalimet alien, die gegebe- 
5 nenfalls weitere metalloxidische Komponenten enthalten, und 
wie sie besonders in der DE-OS 26 26 887 beschrieben sind* 
BewShrt haben sich insbesondere ftir die Gasphasenoxidation 
von Acrolein mit Sauerstoff enthaltenden Gasen zur AcrylsSu 
re unter an sich Ublichen Druck- und Temperaturbedingungen 
W Schalenkatalysatoren, die nach dem neuen Verfahren herger 
stellt sind und deren katalytisch aktives Material die Zu- 
sannnense t zung 

Mo 12 V a W b Me c M ^d Me e°x 
hat, bei der 

15 Me filr Cu und/oder Pe und gegebenenfalls zusStzlich Mn, 
Me 2 fOr mindestens ein Me tall aus der Gruppe Sb, Sn, Cr, 

Nb, Ta und Ni, 
Me 3 ftir ein Alkali und/oder Erdalkalimetall 
stehen und bei~ der 

20 a = 0,5 bis 15, vorzugsweise 2 bis 6, b - 0,1 bis 6, vor- 
zugsweise 0,5 bis 3* c = 0,1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, 
d = 0 bis 6, vorzugsweise 0 bis 1 und e = 0 bis 0,1, insbe- 
sondere 0,001 bis 0,1 

bedeuten und x filr die Zahl der Atome steht, die zur AbsSt- 
25 tigung der Valenzen der anderen Bestandteile er f order lie h 
ist. 

Ftir die Methacroleihoxidation sind aktive Massen auf der 
Grundlage von MolybdSn, Vanadin, Phosphor und Alkali oder 
30 NH4 enthaltenden Mischoxiden besonders geeignet. 

Bei den neuen Verfahren wird das katalytisch aktive Materi- 
al in d r Re gel in seiner fertigen katalytisch aktiven 
Form, b ispielsweise als calciniertes Mischoxid, das nach 
35 der Calcinierung auf die vorgesehene TeilchengroBe vermah- 
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len ist, aufgebracht. In manchen Fallen ist es aber auch 
von Vorteil, das Calcinieren des katalytisch aktiven Materi 
als erst nach der Herstellung des Schalenkatalysators vorzu 
nehmen. Die TeilchengroBe des aktiven katalytischen Materi- 
5 als liegt unter 300, meist unter ISOyiim, vorzugsweise zu 
90 Gew.35 unter SO^um, insbesondere zwischen 1 und 45^um, 
Sollen die Katalysatoren als aktive katalytische Masse Me- 
talle enthalten, so konnen diese gegebenenfalls als Oxide 
aufgebracht werden, wobei dann die erhaltenen Schalenkata- 

10 lysatoren nach dem Trocknen reduziert werden, was unmittel- 
bar vor ihrem Einsatz im technischen Reaktor durchgefiihrt 
werden kann. Bevorzugt wird jedoch auch in diesem Pall eine 
Beschichtung des TrSgers mit der aktiven katalytischen 
Masse, d.h. hier z.B. mit den katalytisch aktiven Metallen, 

15 die auf oxidische Komponenten auf gef Silt sein k5nnen, so 
da£ eine Nachbehandlung nicht erf order lich ist. 

Die Menge des aktiven katalytischen Materials auf dem fer- 
tigen Schalenkatalysator betrSgt im allgemeinen 3 bis 300, 
20 insbesondere 5 bis 200 Gew.2, bezogen auf das Tr&gerge- 
wicht . 

Bei der praktischen Durchftthrung des Verfahrens kann in 
drehbaren Beh&ltern, z.B. geneigten Drehtellern, die vor- 

25 zugsweise einen Neigungswinkel von 30 bis 60° aufweisen, 
Oder mit Vorteil in Dragierkesseln gearbeitet werden* Die 
Behalter sind vorzugsweise zu 20 bis . 80 % ihres Volumens 
mit den Tr&gerteilchen gefiillt und ihre Umdrehungszahl be- 
tr&gt im allgemeinen je nach Durchmesser 1 bis 60 je Minute 

30 wodurch die TrSgerteilchen stark bewegt werden* Das Wasser 
kann z.B. durch eine Ein- Oder Zweistof fdttse auf die beweg- 
ten TrSgerteilchen gesprtiht werden. Bei Verwendung einer 
Zweistoffdtlse muft gegebenenfalls das in das Treibgas ver- 
dampfende Wasser bei der Menge des auf zusprtthenden Wassers 

35 b rtlcksichtigt werden. 
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Das trockene katalytisch aktive Material karm z.B* mittels 
einer Dosierschnecke Oder Bandwaage mit Forderrinne und ge- 
gebenenfalls Verteilereinrichtung auf die TrSgerteilchen 
aufgebracht werden. Die zeitlich zugefiihrte Menge an trocke 
5 nem katalytisch aktivem Material betrSgt 1 bis 40 g, vor- 
zugsweise 1 bis 25 g je Liter TrSgerteilchen je Minute und 
das GewichtsverhSltnis von trockenem katalytisch aktivem Ma 
terial zu Wasser liegt zwischen 1:1 und 30:1 und betragt 
vorzugsweise von 2:1 bis 10:1 wobei die Dosiergeschwindig- 

10 keiten beider Komponenten praktisch konstant gehalten und 
so gewShlt werden, daB der Wassergehalt der sich bildenden 
Schale kleiner ist als der maximale SSttigungsgrad der Scha 
le des katalytisch aktiven Materials und im allgemeinen von 
40 bis 97* insbesondere von 40 bis 92 * vorzugsweise von 60 

15 bis 87 % des maximal en SSttigungsgrads betrSgt. Der maxima- 
le SSttigungsgrad der Schale entspricht einem Peuchtigkeits 
gehalt, bei dem die Katalysatorteilchen zu verkleben begin- 
nen und nicht mehr als isolierte Teilchen durch den Apparat 
rollen. Der maximale SSttigungsgrad der Schale des kataly- 

20 tisch aktiven Materials ist nSherungsweise gegeben durch 

die Menge Wasser in g', die 100 g des katalytisch aktiven Ma 
terials in der Form seines Einsatzes bei erfindungsgemSBer 
Herstellung der Schalenkatalysatoren bei Raumtemperatur 
(22°C) aufnimmt, wenn man das Pulver in einer Prozellanscha- 

25 le rflhrt und das Wasser innerhalb von 5 bis 10 Minuten zu- 
tropft bis alles Pulver agglomeriert ist und die OberflSche 
der Agglomerate feucht und klebrig zu werden beginnt. 

Die zunehmend beschichteten TrSgerteilchen sollen wShrend 
30 der Beschichtung in der Randschicht also ausreichend feucht 
sein, urn das kontinuierlich zugefiihrte Pulver vollstSndig 
aufzunehmen und fest zu binden, j doch nicht so feucht > dafi 
die TrSgerteilchen in der Wassersprtthzone agglomerieren und 
nicht mehr als isolierte Teilchen rollen. 
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^Bei dera erf indungsgemafien Verfahren sollen die Tragerteil- "* 
chen vor Zugabe des Katalysatorpulvers meist mit mindestens 
0,1 % ihres Gevrichtes an Wasser vorbef euchtet werden. Da- 
bei ist die erf orderliehe Vorbef euchtung von der VJasser- 
5 aufnahme der Tragerteilchen abhangig und niramt mit deren 
Porositat zu. Unporose Tragerteilchen brauchen nicht vor- 
befeuchtet zu v;erden. 

Bei Tragerteilchen einer geringen Porositat bis 5 %> wie 
10 sie fOr das neue Verfahren vorgezogen werden, hat man mit 
einer Vorbef euchtung von 0,1 bis 2 55, vorzugsweise 0,5 bis 
1,5 % des Gewichts der Tragerteilchen gute Erfahrungen ge- 
macht, wobei jedoch maximal mit 95 % des Wasseraufnahmewer- 
tes gearbeitet wird. Bei Porositaten ttber 5 % sind im allge- 
15 meinen Vorbef euchtungen mit 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 
25 % des Wasseraufnahmewertes gttnstig. Tragerteilchen mit 
einer Porositat bis 5 2, d.h. moglichst unporSse Trager sol- 
len moglichst rauhe Oberfiachen haben und.ergeben Schalenka- 
talysatoren, die im allgemeinen bei vergleichbarer Aktivi- 
20 tat selektiver sind als vergleichbare Schalenkatalysatoren, 
zu deren Herstellung wesentlich porfisere Tragerteilchen ver- 
wendet sind. 

Der Wasserauftiahmewert ist die Menge Wasser in g die von 
25 100 g des eingesetzten Tragermaterials aufgenommen werden, 
wenn man das Tragermaterial durch Aufkochen mit Wasser sat- 
tigt, durch Eintauchen in kaltes Wasser auf Zimmertempera- 
tur abktthlt und dann das oberf lachlich anhaftende Wasser in 
einem schwach befeuchteten Papier filter abtropfen lafit. 

30 

Von Bedeutung fur die Ausbildung einer haftfesten, gleichma- 
Big dicken Schale ist auch die relative Lage der Katalysa- 
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torpulver- unci Wasserzudosierung, die rSumlich getrennt von- 

einander erfolgen soil. Insbesondere soil die EinfOhrung 

des Katalysatorpulvers im allgemeinen auBerhalb des Zer- 

stSubungskegels des vorzugsweise durch eine DQse einge- 

5 spriihten Wassers erfolgen, um eine vorzeitige Agglomeration 

der Katalysatorpulverteilchen zu unterbinden. Die in der 

Wasser-Sprtihzone in der OberflSchenrandschicht auf einen 

zeitlich konstanten unvollst£ndigen Befeuchtungsgrad ge- 

haltenen teilweise beschichteten Tragerteilchen nehmen mit 

10 konstanter Geschwindigkeit das zugefiihrte Katalysatorpul- 

ver auf, das sich durch die - z.B. rollende - Bewegung der 

Katalysatorteilchen auf der SuBeren TeilchenoberflSche zu 

einer zusammenhSngenden Schale verdichtet. Besonders bei ho- 

hem Katalysatorpulver : Wasser-Verh&ltnis und langsamer Zu- 

15 gabe von Katalysatorpulver und Wasser wird schon wShrend 

des Beschichtungsvorganges eine harte, abriebfeste Schale 

erhalten. Im allgemeinen ist es vorteilhaft, nach beendeter 

Beschichtung den beschichteten TrSger bei Temperaturen von 

60 bis 150°C, insbesondere von 70 bis 120°C, nachzutrock- 

20 nen. Die Trocknung kann mit Vorteil im Beschichtungsapparat 

durch indirekte Beheizung oder bevorzugt durch Einleiten 

von Luft, z.B. einer Temperatur von 20 bis 300, insbesondere 

von 20 bis 150°C, unter langsamer Bewegung der Schiittung er- 

folgen so lange, bis entweder die Temperatur der Schtittuhg 
25 einen um 100°C liegenden Wert erreicht hat oder bis eine be- 

stimmte Restfeuchte der Schalenkatalysatorteilchen erreicht 

ist# Die Restfeuchte soli im allgemeinen weniger als 2 g, 

vorzugsweise 0,1 bis 1,5 Gew.g, bezogen auf den Schalenkata- 

lysator, betragen. 

30 

Die beschichteten Katalysatoren konnen, falls erf order lich, 
durch eine Nachbehandlung, z.B, Calcinierung oder Reduk- 
tion, in den aktiven Zustand ttberfilhrt werden, z.B. wenn 
die Bestandteile de*s katalytisch aktiven Materials in inak- 
35 tiver Form auf den TrSger aufgebracht wurden. Bei der bevor- 
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"zugten AusfUhrungsform ist eine Nachbehandlung nicht erf or- 
derlich, da hier das aktive Material im katalytisch aktiven 
calcinierten Zustand auf die Tragerteilchen aufgebracht 
ist . 

5 v 

Ein besonderer Vorzug des neuen Verfahrens besteht darin, 
daB in einem Arbeitsgang Schalenkatalysatoren mit schicht- 
fdrmig aus zwei Oder mehr unterschiedlichen aktiven Massen 
aufgebauten Schalen hergestellt werden konnen. 

10 

Die in den folgenden Beispielen angegebene Prozente sind Ge— 
wichtsprozente. 

Beispiel 1 

15 

a) Herstellung des Katalysators 

Es wird eine katalytisch aktive Masse der Zusammensetzung 
Mo 12 V 3 W l,2 Cu 2,2°49 3 wie fol St hergestellt: 

20 

Eine Losung von 32,3 kg Ammoniumparawolf ramat , 35 kg Amnion?. - 
ummetavanadat und 212 kg Ammoniumheptamolybdat in 1 hoo kg 
Wasser wird bei 95°C mit einer L5sung von 26 kg Kupfer(II)- 
acetat in 350 kg Wasser sowie 10 kg Kupferhydroxidcarbonat 

25 versetzt und bei 110°c spriihgetrocknet. Das Produkt wird an- 
schliefiend mit 0,15 kg Wasser je kg Festprodukt verknetet, 
bei 140°C getrocknet und 2 1/2 Stunden bei von 230 bis 
350°C stufenweise ansteigender Temperatur einer ersten Calr 
cinierung, anschliefiend 2 1/2 Stunden bei 400°c einer zwei- 

30 ten Calcinierung unterworfen. Das calcinierte, katalytisch 
aktive Material wird auf eine TeilchengrdBe von kleiner 
80/Um gemahlen. Der maximale Sfittigungsgrad des Pulvers be- 
tragt 25 S. 
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'Bo 1 (112 kg) als Katalysator-TrSger handelsiibliche oberfia 
chenrauhe, unporSse Magnesiumsilikatkugeln (Rosenthal 
Pl/Sp) eines Durchmessers von 6 mm werden in einem Dragier- 
kessel von 200 1 Inhalt nach Vorbefeuchtung mit 1,1 kg Was- 
5 ser mit 4,1 kg Wasser bei einer Dosiergeschwindigkeit von 
1,281 g H 2 0/min je 1 TrSger und einer Drehzahl des Dragier- 
kessels von 8 Undrehungen/min kontinuierlich durch eine DU- 
se besprtiht. Gleichzeitig wurden 2k kg des Katalysatorpul- 
vers mit einer Geschwindigkeit von 7,5 g Pulver/1 Trager je 

10 min fiber eine Bandwaage und Schiittelrinne auBerhalb des 

Sprfihkegels der Was ser-Z erst aubungsdilse kontinuierlich zu- 
dosiert* Hierbei betr&gt der Wassergehalt in der aufwachsen 
den Schalenschicht im Mittel 87 % des maximal en Sattigungs- 
grads* WShrend der Beschichtung wird das zugefiihrte Pulver 

15 vollstandig aufgenommen, eine Agglomeration der Katalysator 
"teilchen ist nicht zu b.eobachten. Nach beendeter Beschich- 
tung wird der Katalysator mit 110?C heiBer Luft bis auf 
einen Wasser-Restgehalt von 0,5 Gew«? getrocknet. 

20 Abriebtest 

1,16 1 Katalysator wird Uber eine Bandwaage in ein Testrohr 
von 25 min innerem Durchmesser und 3 m LSnge mit konstanter 
Geschwindigkeit innerhalb von 30 sec eingeftillt, anschlie- 
25 Send wieder aus dem Rohr abgeblassen und die Abriebmenge be 
stimmt. Sie betrug weniger als 0,Ol %. 

* 

b) Gasphasenoxidation -von Acrolein enthaltenden Reaktions- 
gasen der Propylenoxidation 

30 

In ein Reaktionsrohr eines freien Durchmessers von 25 nun 
wird lids Schalenkatalysators eingeftillt und das Reakti- 
onsrohr in einem Salzbad auf 278°C geheizt. Man leitet dann 
stilndlich 2 217 Normalliter eines Gasgemisches tiber den Ka- 
35 talysator, das 4 Volumenproz nt Acrolein, 0,1 Volumenpro- 



BASF Aktiengesellschaft 



- 13 - 



0017000 

o.z. 0050/033710 



zent Acrylsaure, - 5,15 Volumenprozent Wasserdampf , 5,6 Volu 
menprozent Sauerstoff, 85 Volumenprozent Stickstoff und 
0,15 Volumenprozent Nebenprodukte der Propylenoxidation, 
Essigsaure; Formaldehyd, Maleinsaure, CO und C0 2 enthalt. 
5 Der Umsatz des Acroleins betragt. 98 Moljg, die Ausbeute an 
Acrylsaure 95 MolS. 



Beispiel 2 

10 a) Kerstellung des Katalysators 

Es wird eine katalytiseh aktive Masse der molaren Zusammen- 
setzung 1 V 2 O 5 .0,O26K 2 O hergestellt, indem man Kaliumcarbc- 
nat und Vanadiumpentoxid als Pulver mischt, auf 670°C er- 
15 hitzt und danach die-fliissige Schmelze in einer Blechwanne. 
erstarren lasst. Die erstarrte ;Masse wird anschliefiend ge- 
brochen und zu einem Pulver mit einer TeilchengroSe kleiner 
50/ urn gemahlen. Der maximale Sattigungsgrad des Pulvers be- 
tragt 21,2 %. 

20 

120 g Pulver werden bei einer Dosiergeschwindigkeit von 
20 g Pulver/min auf l ooo g *-Al 2 o 3 -Kugeln (Wasseraufnahme- 
wert 1 2) von 3 mm Durchmesser, die nach Vorbefeuchtung mit 
6 g H 2 0 kontinuierlich aber raumlich getrennt von der Pul- 

25 verzugabe mit 18 g Wasser bei einer Spriihgeschwindigkeit 
von 3 g/min besprOht werden, auf granuliert . Die Drehzahl 
des verwendeten 30 cm-Drehtellers betragt 35 Umdrehungen/ 
min. Der Wassergehalt der aufwachsenden Schale betragt im 
Mittel 94 % des maximalen Sattigungsgrads. Der erhaltene 

30 Schalenkatalysator weist eine extrem hone Abriebfestigkeit 
auf, nachdem er bei 100°C auf ein Rest-Feuchtigkeitsgehalt 
von 0,2 % getrocknet wurde. Nach dem in Beispiel 1 beschrie- 
benen Palltest betrug der Abrieb weniger als 0,01 Gew.S. 



BASF Aktiengeseltschaft 



0017000 

14 - O.Z. 0050/033710 



b) Verwendung des Katalysators far die Oxidation von p-t-3u- 
tyltoluol zu p-t-Butyl-benzaldehyd (TBBA) und p-t-3utyl- 
-benzoesSure (TBBS) 

5 Uber eine 20 cm^-Probe des Katalysators wird in einem roh- 
renfSrmigen Laborreaktor eines freien Durchmessers von 
25 ran ein Gemisch aus 2 Nl/Stunde p-tert-Butyl toluol, 
20 Nl/Stunde Luft und 15 Nl/Stunde Wasserdampf bei 4l2°C ge- 
leitet. Es wird ein Umsatz von 22 Mol2 und Aus beu ten an 
K) TBBA von 6,9 MolS und an TBBS von 7,1 MolS erzielt. Die Ge- 
samtselektivitat fttr beide Produkte betrSgt damit 68 Mol*. 

Beispiel 3 

15 a) Herstellung des Katalysators 

-Es wurde ein katalytisch aktives Material der Zusammenset- 
zung Mo 12 Bi 1 Pe 3 Ni 1 Co 7 B 2 Sb 0 ^ 1 K o ^ l4 0 56>7 nach der in der 
GB-PS 1 491 750 Beispiel 1, gegebenen Vorschrift herge- 
20 stellt und calciniert. 

Die erhaltene Masse wird auf eine TeilchengrSBe kleiner 
30/um gemahlen. Ihr maximal er S&ttigungsgrad betrSgt 
33,4 56. 156 g des Katalysatorpulvers werden wie folgt unter 
25 zusatz von 62,2 g Wasser auf 100 g (= 76 ml) unporSse Stea- 
titkugeln von 3 mm Durchmesser aufgebracht: 

In einem Drehteller veto 30 cm Durchmesser werden die mit 
1,0 g Wasser (1 % ihres Gewichts) vorbef euchteten Steatitku- 

30 geln kontinuierlich mit 17,3 g Katalysatorpulver/1 TrSger/ 
min mit einer Dosierschnecke beschickt und mit 6,9 S Was- 
ser/ 1 TrSLger/min durch ine Zw istoffdttse unter Verwendung 
von 12,5 Nl/min Luft von Raumtemperatur als Treibgas bei 
35 Umdrehungen j Minute und • iner N igung des Tellers von 

35 45° besprilht, wobei das Katalysatorpulver auBerhalb des 
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Wassersprtthkegels auf die rollenden Kugeln auftrifft. Dabei" 1 
betrSgt der Wassergehalt der aufwachsenden Schale etwa 67 % 
des maximalen Sattigungsgrads. AnschlieBend wird der Kataly- 
sator bei 110°C bis auf einen Wassergehalt von 0,3 ? ge- 
5 trocknet. Der mittlere Durchmesser der erhaltenen Schalenka- 
talysatorteilcben betragt 4,7 mm, entsprechend einer mittle- 
ren Schichtdicke der Schale von 0,85 mm. Die Abriebfestig- 
keit des Katalysators ist sehr gut. Nach dem in Beispiel 1 
beschriebenen Falltest mit einer 50 g-Probe betrug der Ab- 
10 rieb <0,01 Gev?.£. 

b) Verwendung des Katalysators filr die Oxidation von isobu- 
ten zu Methacrolein 

15 43 cnr* des Katalysators werden in einem rShrenf Srmigert La- 
borreaktor (Rohr durchmesser: 15; mm) stttndlieh mit einem Gan- 
gemisch aus 3 Nl Isobuten, 37,2 Nl Luft und 24 Nl Wasser- 
dampf bei einer Badtemperatur von 376°C beschickt. Dabei 
werden 94 Kol% des Isobutens umgesetzt. Die Ausbeute an 

20 Methacrolein betrSgt 80 Mol% und die Ausbeute an Methacryl- 
saure 1 Mol?, die Gesamtselektivitat fur beide Produkte 
87 MolS. 

Beispiel 4 

25 

a) Herstellung des Katalysators 



Es wird eine katalytisch aktive Masse der Zusammensetzung 

Mo i2 Ni 8.5 Pe 2 Bi l P 0,06 Na O,l8 K 0,06 Si 10 0 x wie ? ol & 
30 stellt: 

561 g waBrige WismutnitratlSsung (11 % Wismut, 5 % freie 
Salpetersaure), 1 117 g wafirige Nickelnitratlosung, (13,2 % 
Nickel), 239 g wSBriges Eisennitrat in 1 240 g Wasser wer- 
35 <ien in dieser Reih nfolge susammengegeben . Zu dieser LSsung 
«- j 
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wird eine LSsung aus 625 g Ammoniumheptamolybdat , 2,3 g 
75 2-iger Phosphorsaure und 452 g 25 *-ige Ammoniaklo s ung 
in 3 320 g Wasser gegeben. SchlieBlich werden noch 354 g 
50 5?-iges Kieselsol zugegeben und die entstandene Suspensi- 
5 on sprtlhgetrocknet. 

500 g des Sprilhgutes werden unter Zusatz von 62 g Wasser 
und 0,3^ S 48 %-iger Kalilauge 1 1/2 Stunden geknetet, zu 
4,5 mm-StrSngen verformt und 24 Stunden bei 120°C getrock- 
10 net . 

Die getrockneten Strange werden 2 Stunden bei 360°C unter 
Luftzutritt calciniert und anschlieflend auf eine Teilchen- 
grSfie kleiner 300/ urn gemahlen. (Der Natriumgehalt der Mass 
15 stammt aus natttrlichen Verunreinigungen der Komponenten. ) 

-Der maximale Sattigungsgrad betragt 48 %. 2 600 g des Pul- 
vers werden mit einer Dosiergeschwindigkeit von 17,4 g/1/ 
TrSger/min kontinuierlich auf 2 500 g (= 1,78 1) der mit 

20 insgesamt 850 g Wasser und mit einer Geschwindigkeit von 
5,69 g/l/Trfiger/min kontinuierlich bespriihten TrSgerkugeln 
auf granuliert . Die als TrSger verwendeten Magnesiumsilikat- 
kugeln mit einer Wasseraufnahme von 1 % und einem Durchmes- 
ser von 1,5 bis 2,5 mm werden vor der Beschichtung mit 32 g 

25 Wasser vorbefeuchtet und wShrend der Beschichtung in einem 
Drehteller von 50 cm Durchmesser bei einer Drehzahl von 
14 U/min unter einem Neigungswinkel von 45° gerollt. Der 
mittlere Bef euchtungsgrad betragt 71 % des maximalen satti- 
gungsgrades des Katalysatorpulvers. Nach beendeter Beschich- 

30 tung wird der Katalysator 16 Stunden bei 80°C getrocknet 

und anschliefiend 1 1/2 Stunden bei 600°C im Luftstrom calci- 
niert. Die Abriebfestigkeit des Katalysators ist sehr gut; 
nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Falltest in einem Rohr 
mit 21 ram Durchmesser betrSgt der Abrieb nur 0,025 %• 



35 
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Wahrend der Beschichtung ist wie in den Beispielen 1 bis 3 n 
keine Agglomeration der Katalysatorteilchen zu beobachten. 

b) Verwendung des Katalysators f.£ir die Oxidation von Pro- 
5 pylen zu Acrolein 

800 cm 3 des Schalenkatalysators werden in ein Stahlrohr von 
3,6 m LSnge und einem Innendurchmesser von 21 mm eingefttllt 
und durch das das Rohr umgebende Salzbad auf 342 bis 343°c 

10 geheizt. ttber den Katalysator wird stttndlich ein Gemisch 

aus 30 Nl Propylen, 800 Nl Luft und 800 Nl Stickstoff gelei- 
tet. Der Propylenumsatz betragt 95,2 Mol?, und die Ausbeute 
an Acrolein + AcrylsSure 89,5 MolS. Die Selektivitat der 
Acrolein + AcrylsSure-Bildung ergibt sich zu 94 %, 

15 • - 

Bei einer Badtemperatur von 332°C erhSlt man einen Umsatz 
von 88,7 Mol%, eine Ausbeute an Acrolein und Acrylsaure von 
34,6 Mol* und eine Selektivitat von 95,4 Mol*. 

20 Beispiel 5 

350 g der nach Beispiel 1 hergestellten aktiven Masse wird 
auf einen porfisen, kugelfSnnigen <se-Al 2 0 3 -Trager von 4,7 mm 
Durchmesser, einer Porositat von 30 % bzw. einer Wasserauf- 
25 nahme von 17 Gew.3 wie folgt aufgebracht: 

0,92 1 (1 000 g) TrSger werden in einer Dragier trommel von 
30 cm Durchmesser mit 36 g Wasser (21,2 % des Wasseraufnah- 
mewertes) vorbefeuchtet. AnschlieBend werden 350 g aktive 

30 Masse mit einer Dosiergeschwindigkeit von 11,7 g/min/1 TrS- 
ger auf den gleichzeitig mit insgesamt 36 g Wasser kontinu- 
ierlich besprtthten TrSg r aufgebracht, wobei die Dragier- 
trommel mit 34 UpM gedreht wird. Nach beendeter Beschich- 
tung wird der Katalysator bei 120°C bis auf einen Wass rge- 

35 halt von 0,4 % getrocknet. 
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5ur Prttfung der Abriebfestigkeit werden 50 g des Katalysa- 
tors in einem Drehteller von 30 mm Durchmesser 3 Minuten 
bei einer Umdrehungszahl des Tellers von 35 UpM gerollt und 
der Abrieb bestimmt. Er betrSgt weniger als 0,05 %> bezogen 
5 auf die Einwaage. 

Vergleichsversuch A 

Beispiel 5 wird wiederholt, wobei jedoch der TrSger mit 
10 72 g Wasser, d.h. 42,3 % seines Wasseraufnahmewertes, mit 
Wasser vorbefeuchtet, kein Wasser gleichzeitig mit dem Pul- 
ver aufgesprOht urid das Pulver in 5 gleichen Portionen zuge- 
geben wird* Nur 340 g des Pulvers bleiben am TrSLger haften, 
wobei zudem die Mass ever teilung unbef riedigend ist • Nach 
15 der Trocknung bleiben 13,5 Gew.Z des Katalysators zu Zwil- 
lings- und Drillingsteilen verklebt oder sind nur unzurei- 
-chend beschichtet. Die Abriebfestigkeit des Katalysators k 
ist sehr schlecht: die Abriebsmenge in dem in Beispiel 5 an« 
gegebenen Test betr&gt 4,7 %, bezogen auf das Gesamtge- 
20 wicht . 

Vergleichsversuch B 

Beispiel 5 wird wiederholt mit der MaBgabe, dafi der TrSLger 
25 nicht vorbefeuchtet wird. Man erhait einen Katalysator, des 
sen Abriebfestigkeit wesentlich schlechter ist als die des 
in Beispiel 5 erhaltenen Katalysators, der Abrieb betr&gt 
tlber 3 



30 Beispiele 6 bis 10 

Nach Beispiel 1 werden weitere Schalenkatalysatoren mit ak- 
tiven Massen d r h rkommlichen Zusammensetzungen 
(6) Mo 12 W 1>2 V 3 Cu 2j2 P 0>2 0 x ; (7) Me 12 W 1>2 V 3 Cu 2>o Mm o>4 0 x ; 
35 (8) Mo 12 W 2 ^V 4>6 Cu 2>2 Cr 0j6 O x 5 (9) Mo^W^Cu^n^O^ 
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710) Mo 12 V7 1 2 V 3 Cu 2 2 Kb O 2 Cr 0 6°x hergestellt, wobei die Zu-" 1 
satzkomponenten als Eisen(III)acetat, Manganacetathydrat , 
Chromnitrat, Zinn(II)oxid, Nioboxid eingesetzt werden. Der 
Abrieb in den Abriebtest (vgl. Beispiel 1) betrSgt jeweils 
5 weniger als 0,02 Gevr.%. Die Katalysatoren sind fur die Gas- 
phas en-Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure unter sonst tlb- 
lichen Bedingungen sehr gut geeignet. 

Beispiel 11 

10 

Gemafi Beispiel 1 der DE-AS 21 22 664 wird ein pulverf Srmiges 
ffemisch von 24,06 g V 2 C> 5 und 0,44 g HgTeOg bei 670°C ge- 
schmolzen. Nach dem Erkalten wird die Masse gebrochen und zu 
einem Pulver einer TeilchengroBe 50 / u gemahlen. 
15 • 

Die so hergest elite katalytisch- aktive Masse wird gemSB Bei- 
spiel 2 auf 340 g Mullitkugeln eines Durchmessers von 5 bis 
7 ma unter kontinuierlicher Befeuchtung der Kugeln mit ins- 
gesamt 4,5 g Wasser auf granuliert . 

20 

Die beschichteten Kugeln werden auf 0,4 % Restfeuchte ge- 
trocknet . 

Der Abrieb ver lust des fertigen Katalysators nach der bei 
25 Beispiel 1 angegebenen Methode betrSgt weniger als 
0,08 Gew.55, bezogen auf die aktive Masse. 

Der Katalysator eignet sich zVb. bei etwa 430°C sehr 
gut far die Gasphasenoxidation von l-Methyl-3-phenylindan 
30 zu Anthrachinon. 



0017000 

BASF Alrtiengt*.tlseha« - 20 - O.Z. 0050/033710 

Eatentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren mit 

a) einem inerten TrSger eines Teilchendurchmessers 

5 von mindestens 100 y um und einer Oberfl&che bis 

2 

20 m /g und 

b) einer auf der SuBeren Oberfl&che und in der ober- 
flSchennahen Randzone der TrSgerteilchen festhaf- 
tenden Schale, die das katalytisch afctive Materi- 

10 al enthait, 

durch Aufbringen des katalytisch aktiven Materials in 
Form eines Pulvers einer TeilchengrSBe von hochstens 
300/tun in Gegenwart von Wasser auf den stark bewegten 
Trager, da durch gekennzeichnet , daB man auf die 
15 . gegebenenfalls mit. bis 95 % ihres Wasseraufnahme- 
wertes mit Wasser vorbefeuchteten TrSgerteilchen 

kontinuierlich mit jeweils kbnstanter Dosierge- 
schwindigkeit rSumlich getrennt voneinander 1 bis 

40 g/Minute/Liter TrSger an katalytisch aktiven Materi- 
20 al und Wasser mit einem GewichtsverhSltnis von kataly- 

tisch aktivem Material zu Wasser von 1:1 bis 30:1 der- 
art aufbringt, daB der Wassergehalt der sich bildenden 
Schale kleiner ist als der maximale sattigungsgrad der 
ifSh Schale des katalytisch aktiven Materials. 

25 

2 • Verfahren nach Anspruch" 1 , dadurch gekennzeichnet 3 daB 
die Tr&gerteilchen eine PorositSt von weniger als 5 % 
aufweisen und mit O s l bis 2 % ihres Gewichtes mit 
Wasser vorbef euchtet werden. 

30 

3. Verfahren nach Anspruchen 1, dadurch gekennzeichnet > 

daB die TrSgerteilchen eine Porosit&t von ttber 5 % auf- 



35 
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5 



weisen und mit 5 bis 30 % ihres Wasseraufnahmewertes 
vorbefeuchtet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich - 
net, daB die TeilchengrSBe *des katalytisch aktiven Ma- 
terials kleiner als 50/Uin ist. 



15 



5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich - 
net, daB der Schalenkatalysator auf einen Wassergehalt 

10 von weniger als 2 Gew.2 getrocknet wird. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Schalenkatalysators 
nach den Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet . 
daB das katalytisch aktive Material die Zusammenset- 
zung 

Mo 12 V a W b Me c Tl6 d Me e 0 x ■■ - 
hat, in der 

Me fur Cu und/oder Fe sowie gegebenenfalls zusatz- 
lich Mn, 

20 Me mindestens ein Me tail aus der Gruppe Sb, Sn, 

Cr, Nb, Ta und Ni, 

Me 3 far ein Alkali und/oder Erdalkalimetall 
stehen und 

a = 0,5 bis 15, b = 0,1 bis 6, c = 0,1 bis 6, d = 0 
25 bis 6 und e = 0 bis 0,1 

bedeuten und x fttr die Zahl der Atome stehti die zur 

Absattigung der Valenzen der anderen Bestandteile er- 

forderlich ist. 

30 7. Verwendung von Schalenkatalysatoren die nach An- 
spruch 6 hergestellt sind, far die Oxidation von Acro- 
1 in mit Sauerstoff nthaltenden Gasen zu Acrylsaure 
in der Gasphase. 
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